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بررسی کاهش کلسیم از آب های سخت به روش نورسنجی شعله ای با جاذب زئولیت 13X اصلاح شده

بهار خدادادی1و*، فاطمه سادات آقامیری2، مریم بردبار3 
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2. کارشناسی ارشد شیمی تجزیه، گروه شیمی، دانشکده علوم پایه، دانشگاه قم، قم، ایران
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دریافت: تیر 1398، بازنگری: آبان 1398، پذیرش: دی 1398

چکیده:  در این پژوهش برای نخستین بار، از زئولیت 13X به عنوان جاذب سازگار با محیط زیست برای حذف کاتیون کلسیم از محلول آبی 
با  به کارگرفته شدند. بستر خام و اصلاح شده  به منظور بهبود عملکرد جاذب، اصلاح کننده های متفاوت  استفاده شد.  نورسنجی شعله ای  به روش 
 ،)FESEM( روبشی  الکترونی  میکروسکوپ   ،)XRD( ایکس  پرتو  پراش   ،)FTIR( فوریه  تبدیل  فروسرخ  طیف سنجی  جمله  از  متفاوت  روش های 
طیف سنجی تفکیک انرژی )EDS(، جذب و واجذب نیتروژن با روش BET بررسی شد. نتایح نشان داد که، زئولیت 13X اصلاح شده با سود 1 مولار 
و اتیلن دی آمین تترااستیک اسید )EDTA( 0/2 مولار با درصد حذف  89/74 % عملکرد خوبی در جذب کلسیم دارد. همچنین، به منظور بررسی تأثیر 
هم زمان عامل های آزمایش شامل pH، زمان تماس، مقدار جاذب و غلظت اولیه کلسیم از طراحی آزمایش به روش رویه پاسخ طرح مرکب مرکزی 
استفاده شد. برپایه نتایج به دست آمده، غلظت کلسیم و مقدار جاذب بیشترین تأثیر را درجذب کلسیم دارند. همچنین، برای بررسی رفتار جذب کلسیم، 
دو مدل هم دمای لانگمویر و فروندلیچ بررسی شدند. برای فرایند جذب کلسیم با جاذب، نتایج با مدل هم دمای لانگمویر با R2 برابر با 0/9998، بیشترین 
همخوانی را داشت. همچنین، مطابق نتایج به دست آمده، جاذب اصلاح شده قابلیت بازیابی و استفاده برای چندین بار را بدون کاهش چشمگیر در 
فعالیت دارد. از این رو، با توجه به نتایج و کارایی بالای جاذب ها برای جذب کلسیم، استفاده از این روش برای جذب کلسیم از آب های سخت توصیه 

می شود.

.13X واژه های کلیدی: جاذب اصلاح شده، کاهش کلسیم، روش نورسنجی شعله ای، زئولیت

مقدمه
ولی  پوشانده  را  زمین  سطح   %  68 حدود  آب  اینکه  وجود  با 
به  که  هستند  قابل استفاده  و  شیرین  آب ها  این  درصد  یک  تنها 
صورت آب های سطحی )جویبار، رودخانه و دریاچه ها( و یا آب های 

زیرزمینی )چشمه و چاه( است ]1 و 2[.  یکی از بیشترین مشکلات 
مربوط به آب، سختی آن است که همه ساله میلیون ها دلار در 
جهان صرف نگهداری و تعمیرات تجهیزات و لوله کشی های آسیب 
یا حذف  برای کاهش و  از آن می شود. روش های متفاوتي  دیده 
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سختی از آب وجود دارد که هر روش مزایا و معایب ویژه ای دارد. 
از جمله روش هاي کاهش سختی آب می توان سبک کردن با آب 
تقطیر،  الکترودیالیز،  با سود،  و سدیم کربنات، سبک کردن  آهک 

انجماد، اسمز معکوس و تبادل یون را نام برد ]3 و 4[. 
طرفی،  از  است.  زیاد  شده  تولید  لجن  حجم  روش ها،  این  در 
به طور  روش ها  این  متفاوت  شیمیایی  مواد  به کارگیری  به علت 
معمول پرهزینه و وقت گیر هستند. در میان روش های متفاوت برای 
سختی زدایی آب، روش جذب کارایی بیشتری نسبت به روش های 
دیگر دارد ]2 تا 6[. از این روش می توان براي جداسازي عناصر 
نامطلوب و یا برخی از ناخالصی ها از محلول مورد نظر استفاده کرد. 
مهم ترین کاربرد این فرایند در تصفیه آب و فاضلاب هاي شهري 
و صنعتی است؛ زیرا بخش عمده اي از این گونه فاضلاب ها را مواد 
آلوده کننده تشکیل می دهد که به راحتی با فرایند جذب سطحی 

قابل جداسازي است ]7[.
سازوکارهای  با  و  جامد  جاذب  یک  با  سطحی  جذب  فرایند 
متفاوتي مانند جذب فیزیکي، جذب شیمیایي و تبادل یون انجام 
مي شود که از فرایندهای قدیمي و پرکاربرد برای حذف کاتیون ها، 
آنیون ها و سایر آلاینده ها مانند مواد آلي است. ویژگي ها و مزایای 
فرایند،  سرعت  بالابودن  عملیات،  سادگي  مانند  روش  این  مهم 
جاذب،  کاهش  قابلیت  لجن،  تولید  عدم  پایین،  انرژی  مصرف 
مقیاس های  در  استفاده  امکان  شده،  جذب  یون های  بازیافت 
به صرفه بودن  مقرون  و  پایین  هزینه های  همچنین،  و  متفاوت 
کاربردهای  و  صنعتي  مقیاس  در  روش  این  زیاد  استفاده  موجب 
در  گوناگوني  آلي  و  معدني  جاذب های   .]8[ است  شده  پژوهشي 
روش  جذب سطحی مورداستفاده قرار مي گیرند و هر ساله تعداد 
زیادی کار پژوهشي و مقاله در زمینه تهیه و بهبود ویژگی جاذب 
برای  مثال،  برای  مي شود.  انجام  متفاوت  کاربردهای  برای  ها 
Cu از محلول آبی جلبک سبز یولوتریکس زوناتا  )II( حذف یون
Pb از  )II( به عنوان جاذب به کارگرفته شده است. برای حذف یون
محلول های آبی از کربن فعال به دست آمده از مخروط های کاج 
بررسی دیگر، حذف کاتیون  استفاده شده است. در  اروپایی سیاه 

فلزات سنگین و همچنین، جذب کلسیم و منیزیم با زئولیت طبیعی 
جذب  همچنین،   .]12 تا   9[ است  شده  بررسی  )کلینوپتیلولیت( 
کادمیم و روی، با زئولیت 4A و 13X و بنتونیت بررسی شده است 
]13 و 14[. جذب کلسیم و منیزیم نیز با سنگ های پامیس )سنگ 
آتشفشانی متخلخل تشکیل شده از Al2O3 و SiO2 با تراکم بسیار 
تا   20 آب  جذب  ظرفیت  0/35و   –0/65  )g/cm3( حدود  در  کم 
گرفته  قرار  بررسی  مورد  بازی  اصلاح شده  و  طبیعی  درصد(   30
است ]14[. در پژوهش دیگری، حذف منیزیم با بنتونیت و زئولیت 
و  )کلسینه شدن  و گرمایی  )اسید(  با روش شیمیایی  اصلاح شده 
پژوهش  در   .]15[ است  شده  بررسی  میکروویو(  امواج  کمک  به 
دیگری، از کربن فعال تهیه شده از تف کافت1 مواد کربني مانند 
زغال سنگ، چوب، هسته و یا پوسته میوه ها، برای کاربردهای 
متفاوتي مانند حذف فلزات سنگین کادمیم، سرب، روی، جیوه و 

مواد آلي مانند رنگ و ترکیب های فنلي استفاده شده است.
از جاذب های  یکي  به کارگرفته شده،  تمام جاذب های  میان  از 
بسیار پرکاربرد، زئولیت ها هستند که در کنار کاربردهای کاتالیستي، 
 .]8[ هستند  زیست محیطي  حوزه  در  متنوعي  کاربردهای  دارای 
پتروشیمی،  و  نفت  مانند  متفاوتی  صنایع  در  تاکنون  زئولیت ها 
شوینده،  صنایع  و  سرامیک  و  نسوز  صنایع  کاغذسازی،  دارویی، 
پاکسازی  و  تصفیه  در  مهم تر  همه  از  و  دامپروری  در  همچنین، 
فاضلاب های شهری، صنعتی و هسته ای )از آلاینده های مضری 
مانند کاتیون های عناصر سنگین مانند روی،کادمیم، مس، آهن، 
جیوه و آنیون های مضر مانند سیانیدها و رادیو ایزوتوپ هایی مانند 
به  تا 20[.  پیدا کرده اند ]16  استرانسیم(، کاربرد تجاری  سزیم و 
طور کلی، سه عامل مهم شامل ساختار شیمیایی، فراوانی و قابلیت 
کاربردی  زمینه های  تعیین کننده  اقتصادی  ارزش  نیز  و  دسترسی 

تجاری زئولیت ها است. 
به عنوان   13X زئولیت  از  بار،  نخستین  برای  پژوهش  این  در 
از  کلسیم  کاتیون  حذف  برای  محیط زیست  با  سازگار  جاذب 
منظور  به  شد.  استفاده  شعله ای  نورسنجی  روش  به  آبی  محلول 
بهبود عملکرد جاذب، اصلاح کننده های متفاوت به کارگرفته شده 

بررسی کاهش کلسیم از آب های سخت به روش نورسنجی   ... 

1. Pyrolysis 
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خدادادی و همکاران

است. همچنین، به منظور بررسی تأثیر همزمان عامل های آزمایش 
از  کلسیم  اولیه  غلظت  و  جاذب  مقدار  تماس،  زمان   ،pH شامل 
طراحی آزمایش به روش رویه پاسخ طرح مرکب مرکزی استفاده 
شد. رفتار جذب کلسیم، با دو مدل هم دمای لانگمویر و فروندلیچ 
بررسی شد. توانایی بازیابی و به کارگیری دوباره جاذب اصلاح شده 

نیز مورد آزمون قرارگرفت. 

بخش تجربی
مواد شیمیایی و دستگاه های مورداستفاده

اندازه   ،3 با  برابر   SiO2/Al2O3 مولی  )نسبت   13X زئولیت 
حفره ها برابر با 9 تا Å 10 و درصد جذب )m/m( بیشتر از 2/6( از 
شرکت سیگما آلدریچ، سدیم هیدروکسید  97 %  از شرکت مرک، 
کلسیم کلرید 99 % از شرکت سیگما آلدریچ، هیدروکلریک اسید 
خالص سازی  بدون  و  خریداری  آلدریچ  سیگما  شرکت  از   %  37

دوباره استفاده شدند.
ساخت   PFP7 مدل  صنعتی  شعله ای  نورسنج  دستگاه 
متروم   827 مدل  pH متر  انگلستان،   JENWAY شرکت 
مدل  آنالیتیک  ترازوی  سوئیس،  ساخت   ،)METROHM(
ساخت   Magna-IR-550 مدل   FTIR دستگاه   ،Sartorious

با   VG2080573IR مدل  میکروسکوپ   ،Ncholet شرکت 
و   SEM تصاویر  برای  بالا  خلأ  و  کیلوولت   10 برابر  بالا  ولتاژ 
دستگاه BET مدل BELSORP-mini II ساخت شرکت ژاپنی 

MicrotracBEL  به کارگرفته شده است.

اصلاح زئولیت 13X با سود 
بهینه  مقدار  به  دستیابی  برای  ابتدا  زئولیت  بستر  اصلاح  برای 
از سود در سه بشر هر کدام به مقدار 4 گرم از زئولیت به همراه 
و  ریخته  مولار   1/5 و   1  ،0/5 غلظت های  با  سود  میلی لیتر   20
به  بر همزن مغناطیسی همزده شدند. سپس،  به مدت 2 ساعت 
زئولیت های اصلاح شده  ادامه،  در  مدت 24 ساعت خیسانده شد. 
با غلظت های متفاوت از سود به کمک آب مقطر و انجام چندین 

بار گریزانه به منظور کاهش pH و نزدیک شدن به pH آب مقطر 
شسته شدند. در نهایت، تمامی بسترها در آون با دمای 60 درجه 
سانتی گراد به مدت 48 ساعت برای خشک شدن کامل قرار داده 

شدند.

EDTA 13 اصلاح شده با سود با به کارگیریX عامل دارکردن زئولیت های
غلظت های   ،EDTA از  بهینه  غلظت  مقدار  به  دستیابی  برای 
0/1، 0/2 و 0/3 مولار آن برای عامل دارکردن بسترهای زئولیتی 
اصلاح شده با غلظت های متفاوت از سود، به کارگرفته شد. برای 
این منظور، 1 گرم از تمام زئولیت های اصلاح شده به طور جداگانه، 
از EDTA در بشر  از غلظت های متفاوت  با 15 میلی لیتر  همراه 
شد.  هم زده  مغناطیسی  همزن  بر  ساعت   24 مدت  به  و  ریخته 
با آب مقطر شسته و  بار  سپس، بسترهای عامل دار شده چندین 
برای خشک شدن در آون با دمای 60 درجه سانتی گراد به مدت 

48 ساعت قرار داده شدند.

جذب کلسیم به کمک جاذب های اصلاح شده 
در این مرحله، برای انتخاب بهترین بستر اصلاح شده به منظور 
به همراه 20  از بسترهای اصلاح شده  جذب کلسیم، 0/16 گرم 
بشر  داخل  در  کلرید  کلسیم  از   400  ppm محلول  از  میلی لیتر 
سپس،  شدند.  داده  قرار  تکاننده  بر  ساعت   4 مدت  به  و  ریخته 
به مدت 3 دقیقه و با دور rpm 3850 گریزانه شدند. پس از آن، 
محلول از بستر، برای انجام آزمون تشخیص مقدار کلسیم حذف 

شده، جدا شد.

انجام آزمون نورسنجی شعله ای و واسنجی1 دستگاه
برای انجام آزمون نورسنجی شعله ای ابتدا 250 میلی لیتر محلول 
ppm 1000 از کلسیم کلرید ساخته و سپس، از آن محلول های 

 50 بالن های  در   800  ppm و    600  ،400  ،300  ،200  ،100
با آب مقطر  تا صد دستگاه  میلی لیتری ساخته شد. سپس، صفر 
منظور  به  شد.  مشخص   1000  ppm غلظت  با  کلرید  کلسیم  و 

1. Calibration 
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دستیابی به نمودار واسنجی، دستگاه با غلظت های استاندارد ساخته 
نمونه های  نشر  نهایت،  در  شد.  واسنجی  کلرید  کلسیم  از  شده 
به دست آمده از بسترها خوانده شد. غلظت کلسیم به کمک نمودار 
واسنجی به دست آمد و بسترهای مناسب برای ادامه کار مشخص 

شد.
 

بهینه سازی فرایند جذب
مرکب  طرح  از  مینی تب  افزار  نرم  کمک  با  پژوهش،  این  در 
1 با هفت تکرار در نقطه مرکزی، برای 4 متغیر و  )CCD( مرکزی
در 5 سطح استفاده شد. در این بررسی، متغیرهای مستقل شامل 
pH محلول )X1(، زمان تماس )X2( برحسب دقیقه، مقدار جاذب 

غلظت  کلسیم،  محلول  از  لیتر  یک  ازای  به  گرم  برحسب   )X3(
اولیه یون کلسیم )X4( برحسب ppm بود. جدول 1 متغییرهای 

مستقل و سطح ها را نشان می دهد.

سهولت به کارگیری روش یادشده و امکان بررسی برهم کنش 
 31 منظور،  این  به  است.  روش  این  از  استفاده  دلیل  عامل ها 
آزمایش طراحی و عوامل متفاوت بهینه شدند. آزمایش ها با بستر 
زئولیتی اصلاح شده با سود 1 مولار و EDTA، 0/2 مولار انجام 
شد. در ادامه، مقدار کلسیم حذف شده با دستگاه نورسنج شعله ای 
نرم افزار شد. در  نتایج به صورت درصد حذف، وارد  اندازه گیری و 

نهایت، نمودارهای پارتو، اثر اصلی، برهم کنش عامل ها، کانتورها و 
سطح پاسخ مورد بررسی قرار گرفت. در هر یک از این آزمایش ها، 
متفاوت  غلظت های  با  کلرید  کلسیم  محلول  میلی لیتر   20 مقدار 
)75 ، 250، 425، 600 و ppm 775( و مقادیر متفاوت جاذب )2، 
4، 6، 8، و 10 گرم بر لیتر( در pH های متفاوت )2/5، 5، 7/5، 10 
و 12/5(، تنظیم شده با کلریدریک اسید غلیظ و در زمان های 1، 
3، 5، 7 و 9 دقیقه در دمای محیط بر تکاننده قرار داده شد تا خوب 
هم زده شود. سپس، محلول با دستگاه گریزانه از جاذب جدا شد. 
در نهایت، غلظت کلسیم باقی مانده، با دستگاه نورسنج شعله ای و 

رسم نمودار واسنجی، محاسبه شد.
 

بررسی هم دماهای جذب
 ،450  ،400 غلظت های350،  جذب،  هم دماهای  بررسی  برای 
500 و ppm 600 از کلسیم کلرید با شرایط نقطه بهینه اندازه گیری 

شد. دو هم دمای لانگمویر و فروندلیچ بررسی شد. 
هم دما جذب لانگمویر به صورت معادله 1 بیان شده است. 

      
qe = )Q0KLCe(/)1 + KLCe(                                   )1(

 ، )mg/g( مقدار ماده جذب شده در حالت تعادل qe ،که در آن
، KL ثابت هم دما  )mg/g( حداکثر ظرفیت پوشش تک لایه Q0

 )ppm یا   mg/L( جذب  تعادلی  غلظت   Ce ،)L/mg( لانگمویر 
است و عامل های هم دما لانگمویر با تبدیل معادله آن به صورت 

خطی تعیین می شود )معادله 2(.
)1/qe( = )1/Q0( + )1/Q0KLCe(                             )2(

با توجه به معادله 3، با رسم منحنی qe/1 در مقابل Ce/1 خط 
راستی با شیب Q0KL/1 و عرض از مبدأ Q0/1 به دست می آید و 

به این ترتیب Q0 و KL را می توان تعیین کرد.
هم دما جذب فروندلیچ  به صورت معادله 3 بیان می شود. 

Qe = KfCe
)1/n(                                                    )3(

بررسی کاهش کلسیم از آب های سخت به روش نورسنجی   ... 

1. Central Composite Design

جدول 1 متغیرهای مستقل و سطح ها

5 

 

 دستگاه 1واسنجیو  ایشعله نورسنجیانجام آزمون 

-از آن محلول ،پسسو از کلسیم کلرید ساخته  ppm1000محلول لیتر میلی 250 ابتدا اینورسنجی شعلهانجام آزمون برای        

مقطر و  ه با آبصفر تا صد دستگا ،. سپسلیتری ساخته شدمیلی 50های در بالن  ppm800  و 600، 400، 300، 200، 100های 

ه دارد ساخته شدهای استان، دستگاه با غلظتواسنجیبه منظور دستیابی به نمودار مشخص شد.  ppm1000کلسیم کلرید با غلظت 

 یواسنجودار ه کمک نملسیم باز بسترها خوانده شد. غلظت ک دست آمدهبه هاینشر نمونه ،در نهایت .شد واسنجیاز کلسیم کلرید 

 ادامه کار مشخص شد.  برایدست آمد و بسترهای مناسب به

 جذب فرایندسازی بهینه

 5غیر و در مت 4با هفت تکرار در نقطه مرکزی، برای  (2CCD) تب از طرح مرکب مرکزیبا کمک نرم افزار مینی ،در این پژوهش       

( X3) حسب دقیقه، مقدار جاذب( برX2(، زمان تماس )X1) محلول pHی مستقل شامل رهااستفاده شد. در این بررسی، متغیسطح 

ها متغییرهای مستقل و سطح 1. جدول بود ppm( برحسب X4یون کلسیم ) ، غلظت اولیهگرم به ازای یک لیتر از محلول کلسیم حسببر

 دهد.می را نشان

 

 هامتغیرهای مستقل و سطح 1جدول 

 هاسطح نماد متغیر
2+ 1+ 0 1- 2- 

pH X1 5/12 10 5/7 5 5/2 

 تماس زمان
 )دقیقه( 

X2 9 7 5 3 1 

 مقدار جاذب 
(g/l) X3 10 8 6 4 2 

 غلظت اولیه یون کلسیم
 (ppm) X4 775 600 425 250 75 

 

 31 ،این منظور ها دلیل استفاده از این روش است. بهکنش عاملو امکان بررسی برهم یادشدهروش  کارگیریبهسهولت        

مولار انجام  EDTA  ،2/0مولار و  1با بستر زئولیتی اصلاح شده با سود  هاآزمایشبهینه شدند.  متفاوتآزمایش طراحی و عوامل 

                                                           
1. Calibration  
2. Central Composite Design 
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که در آن، n و K ضرایب هم دما فروندلیچ هستندکه به ترتیب 
رسم  با  مربوط می شوند.  و شدت جذب جاذب  به ظرفیت جذب 
نمودار log qe در برابر log Ce، خطی به وجود می آید که شیب آن 

1 و عرض از مبدأ آن K است.  /n

نتیجه ها و بحث
شناسایی جاذب زئولیت های 13X اصلاح نشده، اصلاح شده و 

زئولیت 13X اصلاح شده پس از جذب کلسیم
برای شناسایی گروه های عاملی زئولیت 13X اصلاح نشده و زئولیت 
13X اصلاح شده پیش و پس از جذب کلسیم، از روش طیف سنجی 

FTIR، استفاده شد. شکل 1 این طیف ها را نشان می دهد. 

همان طور که در شکل a-1 مشاهده می شود، نوارهای موجود 
در   -Si-Al– پیوند  نشان دهنده   746  cm-1 تا   620 درگستره 
در  شده  مشاهده  نوار های  همچنین،  است.   13X زئولیت  شبکه 
Al-– 1062 مربوط به پیوندهای cm-1 967 و cm-1 ناحیه های

موجود  نوارهای  هستند.   13X زئولیت  در    Si-O-Si و   -O-Si

در ناحیه  cm-1 1600 و گستره 3500 تا cm-1 3700 مربوط به 
گروه های هیدروکسیل آزاد و آب موجود در زئولیت 13X هستند. 

به  مربوط   FTIR طیف  ترتیب  به   ،c-1 و   b-1 شکل های  در 
از جذب کلسیم مشاهده  زئولیت 13X اصلاح شده پیش و پس 
می شود. برپایه این طیف ها، تغییر قابل توجهی در نوارهای مربوط 
به گروه های عاملی مشاهده نمی شود. با توجه به این که اصلاح 
انجام شده بر زئولیت 13X شیمیایی نیست، عدم تشکیل گروه های 
قابل   FTIR نوارهای طیف  موقعیت  تغییر نکردن  و  عاملی جدید 

توجیه است ]20 تا 23[. 
برای مشخص شدن ساختار بلوری بستر زئولیت اصلاح نشده و 
اصلاح شده و بررسی تخریب احتمالی ساختار بستر پس از اصلاح 
  XRD به کارگرفته شد. برپایه الگوی )XRD( از پراش پرتو ایکس
بستر زئولیت اصلاح نشده )شکل a-2(، حضور پیک های  موجود 
در 2θ های 6/21، 10/10، 11/77، 15/50، 18/54، 20/21، 22/80، 
 ،31/18 ،30/56 ،29/43 ،27/61 ،26/83 ،25/61 ،24/86 ،23/73
 ،41/62 ،41/13 ،35/39 ،33/79 ،33/10 ،34/43 ،32/79 ،31/80
41/62، 37/59 و 39/31 درجه نشان دهنده ساختار مکعبی زئولیت 
زئولیت   )JCPDS No.: 00-012-0228( الگوی  با  که  است 
اصلاح  زئولیت  بستر   XRD الگوی   ،b-2 دارد. شکل همخوانی 
شده را نشان می دهد که مطابق این الگو، موقعیت پیک ها تغییر 
محسوسی نکرده است که نشان می دهد ساختار بستر اصلاح شده، 
تخریب نشده است. می توان نتیجه گرفت که EDTA بر سطح 

بستر قرار گرفته و وارد ساختار آن نمی-شود ]24[.

شکل1 طیف FTIR زئولیت های 13X اصلاح نشده )a(، اصلاح شده )b( و 
)c( 13 اصلاح شده پس از جذب کلسیمX زئولیت
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شوند. با رسم فروندلیچ هستندکه به ترتیب به ظرفیت جذب و شدت جذب جاذب مربوط می دماهمضرایب  Kو  n که در آن،

  .است K آن دأو عرض از مب n/1 آن آید که شیبوجود میخطی به،  elog Cدر برابر  elog qنمودار 

 

 ها و بحثنتیجه

 اصلاح شده پس از جذب کلسیم 13X تیزئول و اصلاح نشده، اصلاح شده 13X هایتیزئولجاذب  شناسایی

لسیم، از روش کپس از جذب و  پیشاصلاح شده  13X تیزئولاصلاح نشده و  13X تیزئول های عاملیبرای شناسایی گروه       

 دهد. را نشان می هااین طیف 1شکل  .، استفاده شدFTIRسنجی طیف

 

 

T
ra

ns
m

itt
an

ce
 (%

)
 

)1-Wavenumber (cm  
، اصلاح  )a( اصلاح نشده 13X هایتیزئول FTIR فیط 1شکل
 )c(اصلاح شده پس از جذب کلسیم  13X تیزئول و )b(شده 

    

 دهنده پیوندنشان cm 746-1ا ت 620 گسترههای موجود درنوارشود، می مشاهده a-1شکل در  طور کههمان       

 -Al-Si–  تیزئولدر شبکه X13 1 هایناحیههای مشاهده شده در است. همچنین، نوار-cm 967  1و-cm 1062  مربوط به پیوندهای

-Si-O-Al–  وSi-O-Si  تیزئول در X13 1 ناحیههای موجود در نوار. هستند-cm 1600 1تا  3500گستره  و-cm 3700  مربوط به

 تیزئولمربوط به  FTIR فیط، به ترتیب c-1و  b-1 هایشکل در. هستند 13X تیزئولدر  موجودو آب آزاد  لیدروکسیه یهاگروه

13X  های مربوط به نواروجهی در تتغییر قابل ها،برپایه این طیف .شوداز جذب کلسیم مشاهده می پسو  پیشاصلاح شده)b( و اصلاح شده)a(  نمونه زئولیت اصلاح نشده XRD شکل 2 الگوی

8 

 

های شیمیایی نیست، عدم تشکیل گروه 13X تیزئول انجام شده براین که اصلاح با توجه به  شود.نمیهای عاملی مشاهده گروه

  [.23تا  20] قابل توجیه است FTIRهای طیف نوارنکردن موقعیت عاملی جدید و تغییر

ز ا پسر بستر تخریب احتمالی ساختا ساختار بلوری بستر زئولیت اصلاح نشده و اصلاح شده و بررسی شدنبرای مشخص       

 های پیک حضور،  (a-2شکل ) زئولیت اصلاح نشده بستر  XRDالگوی برپایهشد.  کارگرفتهبه )XRD(پراش پرتو ایکس  اصلاح از

، 43/29، 61/27، 83/26، 61/25، 86/24، 73/23، 80/22، 21/20، 54/18، 50/15، 77/11، 10/10، 21/6های 2θموجود در 

ه نشان دهنده درج 31/39و  59/37، 62/41، 62/41، 13/41، 39/35، 79/33، 10/33، 43/34، 79/32، 80/31، 18/31، 56/30

بستر  XRDالگوی  ،b-2شکل دارد.  همخوانی ئولیتز )JCPDS No.: 00-012-0228( که با الگوی است ساختار مکعبی زئولیت

دهد ساختار می ده است که نشانها تغییر محسوسی نکردهد که مطابق این الگو، موقعیت پیکزئولیت اصلاح شده را نشان می

 [.24] شودآن نمی فته و وارد ساختاررسطح بستر قرار گ بر EDTAتوان نتیجه گرفت که تخریب نشده است. می ،بستر اصلاح شده

 
 )b( شدهو اصلاح)a( نشده نمونه زئولیت اصلاح XRDالگوی  2شکل 

 

شده و ناصلاح  13X تیزئول FESEM هایتصویر 3گرفته شد. شکل ها نمونه FESEM تصاویر، بستر شناسیریخت برای       

و کروی دارند یکسان  ریخت هازئولیت برپایه این تصویرها،دهد. را نشان میاز جذب کلسیم  پسو  پیشاصلاح شده  13X تیزئول

طح سافزایش  جبداد مورخکه این است سطح زئولیت در اثر اصلاح ناهموار شده  دهد که. نتایچ نشان میهستندشکل و هموار 

  شود.جذب می فرایندمؤثر بستر و در نتیجه سبب افزایش 
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گرفته  نمونه ها   FE SEM تصاویر  بستر،  ریخت شناسی  برای 
نشده  اصلاح   13X زئولیت   FE SEM تصویرهای   3 شکل  شد. 
و زئولیت 13X اصلاح شده پیش و پس از جذب کلسیم را نشان 
و  دارند  یکسان  ریخت  زئولیت ها  تصویرها،  این  برپایه  می دهد. 
کروی شکل و هموار هستند. نتایچ نشان می دهد که سطح زئولیت 
افزایش  موجب  رخداد  این  که  است  شده  ناهموار  اصلاح  اثر  در 
سطح مؤثر بستر و در نتیجه سبب افزایش فرایند جذب می شود. 

رای تجزیه عنصري بستر زئولیتی خام و اصلاح شده پیش و 
پس از جذب کلسیم، طیف سنجی EDS انجام شد و با توجه به 
نتایج، در بستر خام زئولیت 13X حضور عناصر اکسیژن، سدیم، 
آلومینیم و سیلیکون تأیید شد. نتایج EDS زئولیت پس از اصلاح 
را  نیتروژن  و  عناصرکربن  حضور   ،EDTA همچنین،  و  سود  با 
بستر  اصلاح  موفقیت آمیز  انجام  بر  دلیلی  که  نشان می دهد  نیز 
پس  زئولیتی  بستر   EDS طیف سنجی  نتایج   ،c-4 شکل  است. 
از جذب کلسیم را نشان می دهد که حضور عنصر کلسیم، انجام 

موفقیت آمیز فرایند جذب را تأیید می کند.
 
 
 

شکل3 تصاویر FESEM زئولیت 13X اصلاح نشده )a(، زئولیت 13X اصلاح        
)c( 13 اصلاح شده پس از جذب کلسیمX و زئولیت )b( شده
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(a) 

 
 

(b) 

 
 

(c) 

 
 13X تیزئول ،)a(اصلاح نشده  13X تیزئول FESEM تصاویر 3شکل

 )c(اصلاح شده پس از جذب کلسیم  13X تیزئولو  )b(اصلاح شده 
شکل4 طیف های EDS زئولیت 13X اصلاح نشده )a(، زئولیت 13X اصلاح 

)c( 13 اصلاح شده پس از جذب کلسیمX و زئولیت )b( شده
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به د و با توجه انجام ش EDSسنجی ش و پس از جذب کلسیم، طیفیخام و اصلاح شده پ بستر زئولیتی عنصری تجزیه برای       

 ولیت پس از اصلاح بازئ EDSتأیید شد. نتایج  کونم و سیلیضور عناصر اکسیژن، سدیم، آلومینیح 13Xنتایج، در بستر خام زئولیت 

. آمیز اصلاح بستر استانجام موفقیت که دلیلی بردهد نشان مینیز عناصرکربن و نیتروژن را  ، حضورEDTA ، همچنینسود و 

آمیز ، انجام موفقیتکه حضور عنصر کلسیم دهدپس از جذب کلسیم را نشان میبستر زئولیتی  EDSسنجی ، نتایج طیفc-4 شکل

 کند.جذب را تأیید می فرایند

 

 

 
 13X تیزئول، )a( اصلاح نشده 13X تیزئول EDS هایفیط 4شکل

 )c(اصلاح شده پس از جذب کلسیم  13X تیزئول و )b(ه اصلاح شد
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برای اندازه گیری سطح مؤثر نمونه ها روش BET به کارگرفته 
شد. جدول 2 سطح مؤثر زئولیت را به ترتیب پیش و پس از اصلاح 
اثر  as در  با توجه جدول 2 مقدار مساحت سطح  نشان می دهد، 

اصلاح افزایش یافته است. 

بررسی جذب کلسیم به کمک جاذب های اصلاح شده و اصلاح نشده
انتخاب بهترین بستر اصلاح شده برای  این مرحله، برای   در 
جذب کلسیم، در آزمایش های متفاوت، 0/16 گرم از بسترها، به 
همراه 20 میلی لیتر از محلول ppm 400 از کلسیم کلرید در داخل 
بشر ریخته و به مدت 4 ساعت بر تکاننده قرار داده شدند. سپس، 
به مدت 3 دقیقه و با دور rpm 3850 گریزانه شدند و محلول از 
بستر برای نورسنجی شعله ای و تشخیص مقدار کلسیم حذف شده، 

جدا شد. نتایج در جدول 3 آمده است.
       

زئولیت  شده،  اصلاح  بسترهای  میان  از   ،3 جدول  به  توجه  با 
مولار،   0/2 غلظت  با   EDTA و  مولار   1 سود  با  شده  اصلاح 
بیشترین مقدار درصد جذب کلسیم را داشت. در دستگاه نورسنج 
از  باشد که ناشی  شعله ای ممکن است شعله اختشاشاتی  داشته 
وجود  و  گاز(  فشار  افزایش  یا  و  )کاهش  رسیدن سوخت  سرعت 
ناقص سوختن سوخت )در کار حاضر، گاز  از  ناشی  ترکیب های 
دلیل  به  نمونه  رسیدن  سرعت  در  تغییرات  همچنین،  و  طبیعی( 
تغییر در سرعت پمپ نمونه باشد. به همین دلیل، دستگاه در هر بار 
استفاده با غلظت های استاندارد از محلول کلسیم کلرید واسنجی 
و نمودار واسنجی آن رسم شد و معادله خط به دست آمد. به این 

ترتیب درصد جذب کلسیم محاسبه شد.
به کمک معادله 4 درصد حذف کلسیم از محلول آبی به دست آمد.

Ca )C0-Ce/C0( × 100                      )4( = درصد حذف 

 )mg/l( غلظت اولیه کلسیم در محلول بر حسب C0 ،که در آن
و Ce غلظت تعادلی کلسیم در محلول برحسب )mg/l( است.

افزایش مقدار جذب کلسیم بعد از اصلاح می توان  با توجه به 
نتیجه گرفت که سود با بازی کردن سطح زئولیت، شرایط را برای 
بار  نقطه   pH آن جا که  از  فراهم می کند.   EDTA بهتر  عملکرد 
صفر زئولیت 13X حدود 8/7 است، در محیط های اسیدی و کمتر 
جذب  به  تمایل  جاذب،  سطح  پروتونه شدن  دلیل  به   pH این  از 
به  اسیدي  در محیط  از طرفی،  یون هاي کلسیم کاهش می یابد. 
علت آبکافت شبکه آلومینیمی تعویض یون +H انجام می شود و 
ظرفیت مبادله ي یون کاهش می یابد. در نتیجه، برای جلوگیری از 
پروتونه شدن سطح جاذب و امکان عملکرد بهتر EDTA از سود 
استفاده شد. در واقع، حضور سود برای جلوگیری از پروتونه شدن 
طرفی،  از  است.  لازم   EDTA بهتر  عملکرد  و  جاذب  سطح 
EDTA در ساختار خود دو گروه اسیدی دارد که می تواند با سطح 

باز  اسید-  از حضور سود، واکنش  ناشی  بازی  زئولیت، در محیط 
برونستد-لوری انجام دهد. همچنین، امکان انجام واکنش اسید و 
سیلیکون  و  آلومینیم  اتم های  خالی  اوربیتال های  بین  لوئیس  باز 

جدول 2 سطح موثر زئولیت پیش و پس  از اصلاح
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یب پیش و پس از زئولیت را به ترت مؤثرسطح  2کارگرفته شد. جدول به BETها روش نمونهمؤثر گیری سطح برای اندازه       

 صلاح افزایش یافته است. در اثر ا sa مقدار مساحت سطح 2دهد، با توجه جدول اصلاح نشان می

 

 سطح موثر زئولیت پیش و پس  از اصلاح 2جدول 

 سطح موثر
)1-.g2m( نمونه 

 از اصلاح پیشزئولیت  667
169  زئولیت اصلاح شده 

 

 های اصلاح شده و اصلاح نشدهبه کمک جاذب جذب کلسیمبررسی 

لیتر میلی 20به همراه  ،ز بسترهااگرم  16/0، متفاوت های، در آزمایشجذب کلسیم برایبرای انتخاب بهترین بستر اصلاح شده  ،در این مرحله       

 rpmدقیقه و با دور  3ت به مد ،سپس .قرار داده شدند تکانندهساعت بر  4و به مدت  سیم کلرید در داخل بشر ریختهاز کل ppm 400از محلول 

 آمده است. 3ول شده، جدا شد. نتایج در جدو تشخیص مقدار کلسیم حذف  اینورسنجی شعله برایشدند و محلول از بستر  گریزانه 3850

        

درصدهای جذب کلسیم با جاذب  3جدول 
هاکنندهزئولیتی اصلاح شده با انواع اصلاح  

 درصد جذب کلسیم
 اصلاح کننده

NaOH  
(M) 

EDTA  
(M) 

87/38 0/5 - 
 87/38 1/0 - 
 87/38 1/5 - 
 82/66 0/5 0/1 
 87/38 0/5 0/2 
 85/02 0/5 0/3 
 82/66 1/0 0/1 
 89/74 1/0 0/2 
 85/02 1/0 0/3 
 87/38 1/5 0/1 
 85/02 1/5 0/2 
 82/66 1/5 0/3 

جدول 3 درصدهای جذب کلسیم با جاذب زئولیتی اصلاح شده با انواع 
اصلاح کننده ها

11 

 

        

زئولیت را به ترتیب پیش و پس از  مؤثرسطح  2کارگرفته شد. جدول  به BETها روش  مونهنمؤثر گیری سطح  برای اندازه       

 در اثر اصلاح افزایش یافته است.  as مقدار مساحت سطح 2دهد، با توجه جدول  اصلاح نشان می

 

 سطح موثر زئولیت پیش و پس  از اصلاح 2جدول 

 سطح موثر
(m2.g-1) نمونه 

 از اصلاح پیشزئولیت  884
 زئولیت اصلاح شده 881

 

 های اصلاح شده و اصلاح نشده به کمک جاذب جذب کلسیمبررسی 

لیتر میلی 20به همراه  ،گرم از بسترها 18/0، متفاوتهای ، در آزمایشجذب کلسیم برایبرای انتخاب بهترین بستر اصلاح شده  ،در این مرحله       

 rpmدقیقه و با دور  3به مدت  ،سپس .قرار داده شدند تکانندهساعت بر  7و به مدت  شر ریختهسیم کلرید در داخل باز کل ppm 700از محلول 

 آمده است. 3و تشخیص مقدار کلسیم حذف شده، جدا شد. نتایج در جدول  ای نورسنجی شعله برایشدند و محلول از بستر  گریزانه 3960

درصدهای جذب کلسیم با جاذب  3جدول 
ها کننده ح شده با انواع اصلاحزئولیتی اصلا  

 درصد جذب کلسیم
 اصلاح کننده

NaOH  
(M) 

EDTA  
(M) 

39/94  6/0  - 
39/94  0/1  - 
39/94  6/1  - 
88/92  6/0  1/0  
39/94  6/0  2/0  
02/96  6/0  3/0  
88/92  0/1  1/0  
47/98  0/1  2/0  
02/96  0/1  3/0  
39/94  6/1  1/0  
02/96  6/1  2/0  
88/92  6/1  3/0  

مولار،  2/0با غلظت  EDTAمولار و  1از میان بسترهای اصلاح شده، زئولیت اصلاح شده با سود  ،3 با توجه به جدول       

ای ممکن است شعله اختشاشاتی  داشته باشد که ناشی از  در دستگاه نورسنج شعلهبیشترین مقدار درصد جذب کلسیم را داشت. 
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موجود در سطح زئولیت و زوج الکترون های آزاد مربوط به N در 
EDTA، وجود دارد.

بهینه سازی فرایند جذب و تعیین نقطه بهینه
همان طور که گفته شد، در این پژوهش، بهینه سازی عددی با 
دقیق  مقدار  تعیین  برای  پاسخ  روش سطح  به  مینی تب  نرم افزار 
بهینه متغییرهای مستقل برای رسیدن به بیشترین جذب کلسیم با 
جاذب زئولیتی انجام شد. شکل 5 تاثیر فاکتورهای اولیه بر جذب 
کلسیم را نشان می دهد. برپایه نمودار مشخص است که در این 
تماس،  زمان  مانند  نظر گرفته شده  در  متغیرهای  پژوهش، همه 
pH، مقدار جاذب و غلظت اولیه یون کلسیم دارای نقطه بهینه در 

دامنه انتخاب شده، هستند. بنابراین، این موضوع روشن است که 
دامنه ها به درستی انتخاب شده اند.

نمودار پارتو )شکل 6( بیان کننده تأثیر عامل ها بر فرایند جذب است. 
برپایه شکل 6 از بین عامل های مورد آزمایش غلظت اولیه یون کلسیم، 
مقدار جاذب و حاصل ضرب این دو فاکتور، موثرترین عوامل در جذب 

کلسیم بشمار می آیند و مقدار اهمیت بقیه عامل ها کمتر است.  

شاخصی که برای تعیین اثر هر کدام از عامل ها بر بازده حذف 
P کوچک ترین  P است. شاخص  در مدل به کار می رود، شاخص 
مورد  آزمون  در  صفر  فرض  آن  برای  که  است  معناداری  سطح 
نظر رد می شود. به طور معمول، ابتدا یک سطح بیشینه قابل قبول 
انتخاب شده و در صورتی که شاخص P کمتر از آن باشد، فرض 
صفر رد و در غیر این صورت مورد تأیید قرار می گیرد. برای اینکه  
درستی عامل ها با درصد اطمینان 95 % اثبات شود، بایستی این 
شاخص کمتر از 0/05 باشد و اگر بیشتر از 0/05 باشد، آن عامل 
که  می دهد  نشان  واریانس  آنالیز  آماری  آزمون  می شود.  حذف 
با  تا سه رقم  آورده شده،  برای تمام عبارات در مدل   P شاخص 
معنای صفر است. پس به درستی می توان نتیجه گرفت که مدل 
معنادار است. شاخص P نزدیک به صفر برای عبارات خطی نشان 
دهنده تأثیر مستقیم عامل های فرایند بر درصد جذب کلسیم است.

آزمایش ها  انجام  و  طراحی  از  هدف  شد،  گفته  که  همان طور 
در این بخش، به دست آوردن نقاط بهینه برای جذب کلسیم بود.  
برای به دست آوردن نقاط بهینه جذب کلسیم با بستر اصلاح شده، 
نمودارهای پاسخ سطح مربوط به آن رسم شد. برای نمونه یکی از 

نمودارهای پاسخ سطح در شکل 7 آورده شده است. 
 

مقادیر بهینه عامل های مؤثر بر جذب شامل pH، زمان تماس، 
مقدار جاذب و غلظت اولیه یون کلسیم به عنوان عامل های اصلی 

در جدول 4 گزارش شده اند. 

بررسی کاهش کلسیم از آب های سخت به روش نورسنجی   ... 

شکل 5 نمودار تاثیر عامل های اولیه بر جذب کلسیم
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 روشنموضوع  نیا ن،یهستند. بنابرا ،در دامنه انتخاب شده نهینقطه به یدارا غلظت اولیه یون کلسیممقدار جاذب و  ،pHتماس، 

 .اندانتخاب شده یدرستها بهه دامنهاست ک
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  بر جذب کلسیم های اولیهنمودار تاثیر عامل 5شکل 
        

غلظت  شیمورد آزما یاهعامل نیاز ب 6شکل  پایهجذب است. بر فرایندها بر عامل ریکننده تأثانیب (6)شکل  نمودار پارتو       

بقیه  تیهما مقدارو  دنیآیشمار مبکلسیم در جذب  واملع فاکتور، موثرترین ضرب این دوصل، مقدار جاذب و حااولیه یون کلسیم

 کمتر است.   هااملع
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Standardized Effect 

 نمودار پارتو 6شکل 
 

ترین کوچک Pشاخص . است P، شاخص رودیکار محذف در مدل به بازدهها بر عاملاثر هر کدام از  نییتع یکه برا یشاخص       

قبول قابل بیشینهابتدا یک سطح  ،طور معمولشود. بهسطح معناداری است که برای آن فرض صفر در آزمون مورد نظر رد می

  نکهیا یبراگیرد. فرض صفر رد و در غیر این صورت مورد تأیید قرار می ،تر از آن باشدکم Pانتخاب شده و در صورتی که شاخص 

شکل 6 نمودار پارتو

شکل 7  نمودار سطح پاسخ
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 روشنموضوع  نیا ن،یهستند. بنابرا ،در دامنه انتخاب شده نهینقطه به یدارا غلظت اولیه یون کلسیممقدار جاذب و  ،pHتماس، 

 .اندانتخاب شده یدرستها بهه دامنهاست ک
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  بر جذب کلسیم های اولیهنمودار تاثیر عامل 5شکل 
        

غلظت  شیمورد آزما یاهعامل نیاز ب 6شکل  پایهجذب است. بر فرایندها بر عامل ریکننده تأثانیب (6)شکل  نمودار پارتو       

بقیه  تیهما مقدارو  دنیآیشمار مبکلسیم در جذب  واملع فاکتور، موثرترین ضرب این دوصل، مقدار جاذب و حااولیه یون کلسیم

 کمتر است.   هااملع
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Standardized Effect 

 نمودار پارتو 6شکل 
 

ترین کوچک Pشاخص . است P، شاخص رودیکار محذف در مدل به بازدهها بر عاملاثر هر کدام از  نییتع یکه برا یشاخص       

قبول قابل بیشینهابتدا یک سطح  ،طور معمولشود. بهسطح معناداری است که برای آن فرض صفر در آزمون مورد نظر رد می

  نکهیا یبراگیرد. فرض صفر رد و در غیر این صورت مورد تأیید قرار می ،تر از آن باشدکم Pانتخاب شده و در صورتی که شاخص 
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 عاملآن  ،باشد 05/0باشد و اگر بیشتر از  05/0شاخص کمتر از  نیا یستیبا ،اثبات شود%  95نان اطمی با درصد هاعاملدرستی 

شده، تا سه رقم با معنای آورده برای تمام عبارات در مدل  Pدهد که شاخص واریانس نشان می آماری آنالیزشود. آزمون حذف می

نزدیک به صفر برای عبارات خطی نشان دهنده  Pر است. شاخص توان نتیجه گرفت که مدل معنادابه درستی می پس صفر است.

 .است جذب کلسیمدرصد  بر فرایندهای عاملتأثیر مستقیم 

  .بود رای جذب کلسیمبدست آوردن نقاط بهینه به ،بخشها در این مایشزآ ، هدف از طراحی و انجامته شدفطور که گهمان       

 یکی نمونه ی. براپاسخ سطح مربوط به آن رسم شد ینمودارها ،بستر اصلاح شده بالسیم کجذب  نهیدست آوردن نقاط بهبه یبرا

 . آورده شده است 7شکل پاسخ سطح در  یهااز نمودار

 
 نمودار سطح پاسخ  7شکل 

 

های عامل عنوانهب، زمان تماس، مقدار جاذب و غلظت اولیه یون کلسیم pHهای مؤثر بر جذب شامل  عاملمقادیر بهینه        

  .نداگزارش شده 4در جدول اصلی 

 نهای مستقل در نقطه بهینه و نتیجه آعاملمقادیر   4جدول 

درصد حذف 
 کلسیم

 غلظت کلسیم
 (ppm) 

 مقدار جاذب 
 در هر لیتر

  (g/l) 

 زمان 
 (min) 

pH 

100 81/300 20/5 9 54/10 
 

 های جذبدماهم بررسی

ثابت  یفاز جامد در حال تعادل را در دما اب ییایمیش ونهگ کیمقدار جذب  نیکه رابطه باست  یجذب، نموداردمای هم       

 شونده هستند. کنش جاذب و جذبجذب، نوع و شدت برهم مقدار ینیبشیو پ فیتوص یبرا ییعنوان ابزارهادهند و بهینشان م
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بررسی هم دماهای جذب
جذب  مقدار  بین  رابطه  که  است  نموداری  جذب،  هم دمای 
یک گونه شیمیایی با فاز جامد در حال تعادل را در دمای ثابت 
برای توصیف و پیش بینی  ابزارهایی  به عنوان  و  نشان می دهند 
جذب شونده  و  جاذب  برهم کنش  شدت  و  نوع  جذب،  مقدار 

 . هستند
کمی  تعیین  به منظور  فروندلیچ  و  لانگمویر  مدل های 
می روند.  به کار  ناهمگن  و  تعادلی  سطحی  جذب  سامانه های 
هم دمای  با  ناهمگن  سطوح  برای  لایه  چند  جذب  هم دمای 
فرض  لانگمویر  جذب  مدل  در  ولی  می شود  بیان  فروندلیچ 
با  مکان هایی  جاذب  سطح  و  است  لا یه ای  جذب  که  می شود 
یک  به  تنها  جذب شونده  مولکول  هر  که  دارد  مساوی  انرژی 

مکان اختصاص داده می شود.
برای بررسی هم دماهای جذب، غلظت های350، 400، 450، 
500، 600 و ppm 800 از کلسیم کلرید با شرایط نقطه بهینه 
فروندلیچ  و  لانگمویر  جذب  هم دمای  نمودار  شد.  اندازه گیری 
برای یون کلسیم در شکل 8 نشان داده شده است. همان طور 
به  که مشاهده می شود، مقادیر جذب در مدل لانگمویر نسبت 

بهتر صدق می کند. فروندلیچ  مدل 

بررسی بازیابی جاذب طی چهار چرخه
با کمک  و  چرخه  چهار  در طی  واجذب  و  آزمایش های جذب 
سود 0/5 مولار با موفقیت انجام شد که نتایج آن در زیر آورده شده 
است. همان طور که مشاهده می شود، جاذب مورداستفاده قابلیت 
بازیافت برای 4 چرخه را با کاهش جزئی در مقدار جذب کلسیم از 

خود نشان می دهد.

     

نتیجه گیری 
در این پژوهش،  امکان اصلاح سطح زئولیت 13X، با استفاده 
از  از سود و EDTA و همچنین، کارایی آن برای جذب کلسیم 
محلول آبی بررسی شد. طیف های FTIR و EDS نشان داد که 
اصلاح سطح جاذب زئولیتی به خوبی انجام شده است. الگوهای 
XRD زئولیت اصلاح نشده و اصلاح شده نشان داد که پس از 

خدادادی و همکاران

جدول 4  مقادیر عامل های مستقل در نقطه بهینه و نتیجه آن
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 عاملآن  ،باشد 05/0باشد و اگر بیشتر از  05/0شاخص کمتر از  نیا یستیبا ،اثبات شود%  95نان اطمی با درصد هاعاملدرستی 

شده، تا سه رقم با معنای آورده برای تمام عبارات در مدل  Pدهد که شاخص واریانس نشان می آماری آنالیزشود. آزمون حذف می

نزدیک به صفر برای عبارات خطی نشان دهنده  Pر است. شاخص توان نتیجه گرفت که مدل معنادابه درستی می پس صفر است.

 .است جذب کلسیمدرصد  بر فرایندهای عاملتأثیر مستقیم 

  .بود رای جذب کلسیمبدست آوردن نقاط بهینه به ،بخشها در این مایشزآ ، هدف از طراحی و انجامته شدفطور که گهمان       

 یکی نمونه ی. براپاسخ سطح مربوط به آن رسم شد ینمودارها ،بستر اصلاح شده بالسیم کجذب  نهیدست آوردن نقاط بهبه یبرا

 . آورده شده است 7شکل پاسخ سطح در  یهااز نمودار

 
 نمودار سطح پاسخ  7شکل 

 

های عامل عنوانهب، زمان تماس، مقدار جاذب و غلظت اولیه یون کلسیم pHهای مؤثر بر جذب شامل  عاملمقادیر بهینه        

  .نداگزارش شده 4در جدول اصلی 

 نهای مستقل در نقطه بهینه و نتیجه آعاملمقادیر   4جدول 

درصد حذف 
 کلسیم

 غلظت کلسیم
 (ppm) 

 مقدار جاذب 
 در هر لیتر

  (g/l) 

 زمان 
 (min) 

pH 

100 81/300 20/5 9 54/10 
 

 های جذبدماهم بررسی

ثابت  یفاز جامد در حال تعادل را در دما اب ییایمیش ونهگ کیمقدار جذب  نیکه رابطه باست  یجذب، نموداردمای هم       

 شونده هستند. کنش جاذب و جذبجذب، نوع و شدت برهم مقدار ینیبشیو پ فیتوص یبرا ییعنوان ابزارهادهند و بهینشان م

)b(  و فروندلیچ )a( شکل 8 نمودار هم دمای لانگمویر
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جذب چند  یدماروند. همیکار مو ناهمگن به یتعادل یجذب سطح یهاسامانه یمک نییمنظور تعبه چیو فروندل ریولانگم یهامدل

است و  یاهیلاکه جذب  شودیفرض م ریودر مدل جذب لانگم یشود ولیم انیب چیفروندل یدماسطوح ناهمگن با هم یبرا هیلا

 د.شویمکان اختصاص داده م کی هشونده تنها بکه هر مولکول جذب دارد یمساو یبا انرژ ییهاسطح جاذب مکان

 ط نقطه بهینه لرید با شرایاز کلسیم ک ppm 800 و 600، 500، 450، 400، 350هایهای جذب، غلظتدماهمبررسی  برای       

طور که . همانتشده اسنشان داده  8در شکل  یون کلسیم یبرا چیفروندل و ریوجذب لانگم یدماهممودار ن گیری شد.اندازه

 کند.یبهتر صدق م چیبه مدل فروندل نسبت رویلانگم جذب در مدل ریمقاد ،شودیمشاهده م
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  )b( چ فروندلی و )a(دمای لانگمویر نمودار هم 8شکل 
 

 بررسی بازیابی جاذب طی چهار چرخه

ورده آشد که نتایج آن در زیر مولار با موفقیت انجام  5/0های جذب و واجذب در طی چهار چرخه و با کمک سود آزمایش       

جذب  مقداری در چرخه را با کاهش جزئ 4استفاده قابلیت بازیافت برای موردجاذب  ،شودطور که مشاهده میشده است. همان

 دهد.از خود نشان می کلسیم

    شکل 9 بازیافت و استفاده دوباره از جاذب
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  چرخه                                          

 از جاذب بارهبازیافت و استفاده دو 9شکل            

 

  گیریتیجهن

از  جذب کلسیم ایبرکارایی آن  ،و همچنین EDTA، با استفاده از سود و 13Xامکان اصلاح سطح زئولیت  ، در این پژوهش       

 لگوهایااست.  انجام شدهنشان داد که اصلاح سطح جاذب زئولیتی به خوبی  EDSو  FTIRهای طیفمحلول آبی بررسی شد. 

XRD  شناسی ریختظور به منتخریب ساختار اتفاق نیفتاده است.  ،از اصلاح پساصلاح نشده و اصلاح شده نشان داد که زئولیت

 بررسیدر این چنین، هم را تأیید کردند. جاذببا جذب کلسیم  EDS وFTIR نتایج . شدتهیه آن  FESEMتصاویر  ،سطح جاذب

سیدن به تعیین مقدار دقیق بهینه متغییرهای مستقل برای ر برایپاسخ  تب به روش سطحافزار مینینرم باسازی عددی بهینه

دقیقه، مقدار  9، زمان تماس 54/10برابر با pH جاذب زئولیتی انجام شد. شرایط بهینه جذب شامل  باجذب کلسیم  بیشترین

روندلیچ نشان داد ی لانگمویر و فهای تعادلدماهم بررسی دست آمد.به ppm 81/300و غلظت کلسیم گرم در هر لیتر  20/5جاذب 

 pH کاهش مشخص شد که با، همچنین بهتری دارد. همخوانی 9998/0جذب با مدل لانگمویر با ضریب همبستگی  فرایندکه 

 شود ویون می تبادل فعال هایمکان افزایش باعث جاذب مقدار یابد. افزایششده و جذب کلسیم کاهش میسطح جاذب پروتونه

 مقدار افزایش جاذب، افزایش ،راینبناب. برسد اشباع حالت به جاذب تاجایی که شودمی فراهم های کلسیم بیشترنیو حذف امکان

توان جذب، می فرایند زا پس ساختار آن چرخه بازیابی انجام شده در مورد جاذب زئولیتی و حفظ به توجه با دارد. دنبال به را جذب

 وجود دارد. آن و بازیابی وبارهد استفاده امکان نتیجه گرفت که
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اصلاح، تخریب ساختار اتفاق نیفتاده است. به منظور ریخت شناسی 
و   FTIR نتایج  شد.  تهیه  آن   FESEM تصاویر  جاذب ،  سطح 
این  در  همچنین،  کردند.  تأیید  را  جاذب   با  کلسیم  جذب   EDS

بررسی بهینه سازی عددی با نرم افزار مینی تب به روش سطح پاسخ 
برای تعیین مقدار دقیق بهینه متغییرهای مستقل برای رسیدن به 
بیشترین جذب کلسیم با جاذب زئولیتی انجام شد. شرایط بهینه 
جذب شامل pH برابر با 10/54، زمان تماس 9 دقیقه، مقدار جاذب 
به دست   300/81  ppm کلسیم  غلظت  و  لیتر  هر  در  گرم   5/20
داد  نشان  فروندلیچ  و  لانگمویر  تعادلی  هم دما های  بررسی  آمد. 

با ضریب همبستگی 0/9998  با مدل لانگمویر  فرایند جذب  که 
 pH همخوانی بهتری دارد. همچنین، مشخص شد که با کاهش
سطح جاذب پروتونه شده و جذب کلسیم کاهش می یابد. افزایش 
مقدار جاذب باعث افزایش مکان های فعال تبادل یون می شود و 
که  تاجایی  می شود  فراهم  بیشتر  کلسیم  یون های  حذف  امکان 
جاذب به حالت اشباع برسد. بنابراین، افزایش جاذب، افزایش مقدار 
جذب را به دنبال دارد. با توجه به چرخه بازیابی انجام شده در مورد 
فرایند جذب، می توان  از  آن پس  و حفظ ساختار  زئولیتی  جاذب 

نتیجه گرفت که امکان استفاده دوباره و بازیابی آن وجود دارد.
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Abstract: In this research, for the first time zeolite 13X, as an environmentally benign sorbent, 
was used in the removal of calcium cations by flame photometer method. In order to improve the 
performance of the absorbent, different modifiers were used. Row and modified sorbents were 
characterized by Fourier transform infrared )FT-IR), X ray Diffraction )XRD), field emission 
scanning electron microscopy )FESEM) equipped with an energy dispersive X-ray spectroscopy 
)EDS(, Elemental mapping, and Brunauer–Emmett–Teller )BET( analysis. The result of different 
sorbents indicated that, zeolite 13X modified with NaOH )1M) and EDTA )0.2 M), showed the 
best performance in the removal of calcium as high as 89.74%. Moreover, the central composite 
design )CCD) defined under response surface methodology, was applied to investigate the combined 
influences of adsorption parameters consist of pH, contact time, concentrations of Calcium in 
solution, and amount of adsorbent. Investigation of experimental results using ANOVA analysis 
revealed that concentrations and amount of adsorbent   were more effective variables than all of 
other parameters to calcium removal from aqueous solution. Also, adsorption behavior of Calcium 
was evaluated by the Langmuir and Freundlich isotherm models. For the adsorption of calcium, 
Langmuir adsorption model was the best model with R2 equal to 0.9998. Hence, according to the 
results and high efficiency of sorbents for the removal of calcium, use of this technique and process 
is recommended for calcium removal from hard water.
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